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摘 � 要 � 采用气相色谱 �质谱联用法测定了某化工厂火灾后周边土壤和底泥中的多环芳烃 ( PAH s)和硝基多

环芳烃 ( N itro�PAH s). 结果表明, 距离爆炸地点最近的几个采样点 PAH s的含量均在 16� 61�g� g- 1以上,

其中厂东北采样点的 PAH s总含量甚至高达 417�4�g� g- 1, 污染最为严重; 部分样品中检测到三环以下的

硝基多环芳烃, 三环以上的几乎均未检出. 说明在燃烧爆炸过程中产生了多环芳烃, 但没有显著产生高致

癌性、致突变性的硝基多环芳烃 .
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� � 受东北某化工厂火灾爆炸事故的影响, 松花江流域发生重大污染事件. 为了研究由于火灾、爆炸

产生的高毒性有机污染物的种类和浓度, 有必要对火灾爆炸事故可能产生的新的高毒性和强致癌性污

染物进行监测分析. 研究表明, 燃料的不完全燃烧是多环芳烃 ( PAHs)的主要来源之一
[ 1� 3]

, 而其所

产生的多环芳烃与氮氧化物反应极有可能产生硝基多环芳烃
[ 4]
. 由于此次事故的主要污染物为苯、苯

胺和硝基苯等有机物, 这些污染物在不完全燃烧时极有可能产生多环芳烃和硝基多环芳烃.

� � 本文分析检测了松花江污染事件样品中的多环芳烃和硝基多环芳烃, 初步探讨了这些污染物在环

境介质中的分布规律及其来源.

1� 实验部分

1�1� 样品采集
� � 以化工厂爆炸点为核心, 采集了东北、东南、西北、西南方向距离事故地点 500m以内的四个土

壤样品以及东、西、南、北周边 5km的四个土壤样品; 以污染源为中心, 沿松花江流域, 在上游的

龙潭桥, 下游的九站、哨口和松原, 以及排污口附近进行了样品采集.

� � 所有样品采用聚四氟乙烯瓶或玻璃瓶封装, 样品在保温箱内冷藏运输, 低温 ( - 20� )保存备用.

1�2� 仪器与操作条件
� � 气相色谱�质谱联用仪: Ag ilen t 6890GC�5973NMS, 石英毛细管柱: J& W DB�5M S毛细管柱 ( 30m

� 0�25mm � 0�25�m ).

� � 色谱操作条件: 进样口温度对于 PAH s为 260� , 对于 N itro�PAHs为 280� ; 不分流进样; 载气

( 99�999%高纯氦气 ) ; 流速为 1�0m l� m in
- 1
;

� � PAH s柱温: 起始温度为 50� , 保持 2 m in, 以 19� � m in
- 1
升至 200� , 保持 2 m in, 以 4�5

� � m in
- 1
升至 240� , 保持 2m in, 以 2�5� � m in

- 1
升至 290� 保持 1m in;

� � N itro�PAH s柱温: 起始温度 80� , 以 8� � m in
- 1
升至 200� , 保持 3 m in, 以 10� � m in

- 1
升至

290� , 保持 10m in.

� � 质谱操作条件: E I电离方式, 电离能 70eV, 离子源温度 230� ; 四极杆温度 150� ; PAH s, N i�
tro�PAHs均采用选择离子方式进行定量分析.

1�3� 分析方法
� � 样品冷冻干燥后研磨过 40目筛, 分别称取土壤或底泥样品 0�5� 5g, 加入氘代多环芳烃混标搅拌
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均匀, 静置过夜; 用 250m l二氯甲烷 /正己烷 ( 1 /1, V /V )混合液索氏提取 24h, 并浓缩至 1� 2m .l 按

EPA 3630方法用硅胶柱净化分离多环芳烃, 浓缩后样品经硅胶柱净化, 淋洗液依次为正己烷 /二氯甲

烷 ( 95 /5, V /V )和正己烷 /二氯甲烷 ( 70 /30, V /V ), 组分 1为 PAHs馏分, 组分 2为 N itro�PAHs馏分,

分别接收各组分后浓缩并定容至 0�1m ,l 进气相色谱�质谱联用仪分析.

� � PAH s以氘代多环芳烃为内标, 采用内标法定量; N itro�PAHs采用外标法定量, 通过配制一系列

不同浓度的混合标样 ( �g� l
- 1
) : 1�0, 10�0, 100�0, 1000, 2000, 用 GC / M S分析, 检测器的响应

值与每个化合物浓度的相关系数均大于 0�96, 用五点标准曲线法对单个化合物定量, 以峰面积计算

其含量. 部分没有标准物质的硝基化合物, 通过全扫描确定其保留时间, 对比标准谱库定性, 以其相

邻的化合物进行定量 (假设响应比为 1�1), 即 1, 3�二硝基苯以 1�硝基萘进行定量, 3�硝基联苯、 4�硝
基联苯以 2�硝基联苯进行定量分析.

2� 结果与讨论

2�1� 标准溶液的总离子流色谱图
� � 图 1和图 2分别给出了 PAH s和 N itro�PAH s标样的选择离子色谱图, 从图中可以看出, 对 PAH s

和 N itro�PAH s标样基本实现了基线分离, 可以满足分析的要求.

2�2� PAH s的分析结果

� � 松花江土壤及底泥样品内标氘代多环芳烃的回收率分别为萘 �d8: 85�5%, 苊烯 �d8: 71�6%, 菲�
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d10: 86�3% , 荧蒽�d10: 89�6%, 芘�d10: 85�3% , 苯并 ( a)芘�d12: 63�9%, 苯并 ( g, h, i)苝 �d12:
121%. 土壤和底泥样品中目标 PAH s的检出结果见表 1.

� � 由表 1可以看出, 距离爆炸地点较远的哈尔滨和松原采样点, 底泥中 PAH s含量最低, PAHs的

总含量分别为 2�24和 1�32 ng� g
- 1
, 大多数目标化合物未检测到, 初步说明此次爆炸事件对松原和

哈尔滨段松花江流域底泥中多环芳烃的贡献可以忽略; 而距离该厂相对较近的哨口、九站大桥和龙潭

桥采样点, 松花江流域的底泥中均检测到目标化合物且含量相对较高, 而且与距厂 5km左右的外圈

采样点的含量也在同一个数量级上, 其中厂东和厂北方向的含量最高, 分别为 9927和 7135 ng� g
- 1
,

而哨口和九站大桥底泥样品的含量最低, 分别为 1641和 1661 ng� g
- 1
, 但它们的含量远远高出松原

和哈尔滨底泥中 PAH s含量 1000倍左右; 对于距离爆炸地点最近的厂内圈采样点和排污口两个采样

点 (十号线源头截留口和十号线明渠 ) , 其多环芳烃的含量明显高于厂外圈采样点 ( > 8倍 ), 另外, 厂

东北样品中 PAH s的含量甚至是外圈的 50倍以上, 高达 417413 ng� g
- 1
, 而且内圈与外圈土样中多环

芳烃的含量有一定的规律, 即化工厂东、北、东南、东北方向的目标化合物相对比较高, 这可能受风

向所致.

� � 研究结果表明, 随着距离爆炸地点的增大, PAH s的总含量呈明显下降趋势, 且以很大的幅度下

降. 初步可以说明大量的 PAH s主要来源于此次爆炸事件, PAH s的产生对化工厂附近地区造成了严

重的污染, 距离化工厂较近的地区由于 PAH s的迁移也受到爆炸事件的污染, 而相对较远的哈尔滨等

松花江流域的污染情况很轻, 并没有受到爆炸事件明显的影响. 另外, 在事故周边 PAH s的分布也受

到了一定风向的影响.

2�3� N itro�PAH s分析结果

� � 硝基多环芳烃样品的回收率见表 2, 除个别回收率较低外, 大部分样品的加标回收率均在 60%以

上, 满足定量分析的要求.

表 2� 不同浓度空白基质的加标回收率

Tab le 2� The recovery o f sp iked samp les in d iffe rent concentrations

目标化合物 空白加标量 /�g 回收率 /% 空白加标量 /�g 回收率 /% 目标化合物 空白加标量 /�g回收率 /% 空白加标量 /�g 回收率 /%

1�硝基萘 1�72 84�8 0�086 60�9 9�硝基蒽 2 45�1 0�1 74�5

2�硝基萘 1�84 79�2 0�092 59�4 3�硝基荧蒽 2 65�6 0�1 86�1

2�硝基联苯 2 93�7 0�1 66�8 1�硝基芘 1� 39 101�1 0�070 111� 4

1, 2�二硝基萘 2�6 58�2 0�13 74�9 7�硝基苯并 ( a)蒽 2 72 0�1 75�5

5�硝基苊 1�74 97 0�087 77 6�硝基 2 71�8 0�1 86

2�硝基芴 2�4 83�3 0�12 74�4 6�硝基苯并 ( a)芘 2 75�4 0�1 61�8

� � 表 3给出了松花江流域土壤及底泥样品中检测的 N itro�PAH s化合物浓度. 十号线明渠底泥、十号

线源头截留口底泥取自化工厂污水排入松花江的入口处, 同时也是多个工厂的排污口, 龙潭桥位于排

污口的上游约 5km处, 九站大桥位于排污口下游约 10km处, 哨口位于九站的下游. 从表 3可以看

出, 部分样品中溶解性较大的三环以下的硝基多环芳烃含量较大, 其中十号线明渠底泥样品中 4�硝基
联苯的含量高达 2419 ng� g

- 1
, 而十号线源头截留口样品与十号线明渠底泥中硝基多环芳烃的总含量

分别高达 5939 ng� g
- 1
和 4290 ng� g

- 1
, 这可能有多方面的原因, 其中工业排污应占主要因素. 而对

于化工厂周围的几个采样点中, 厂东北采样点的污染相对严重, 这可能受了一定的风向所致. 距离化

工厂较远的几个采样点如哨口、九站大桥底泥和龙潭桥土样中, 除 4�硝基联苯外, 几乎没有检出. 从

表 3还可以看出, 除十号线明渠底泥采样点外, 三环以上的 N itro�PAH s几乎均未检出, 在汽油机车、

烧煤锅炉等燃烧过程中易于排放的几种典型 N itro�PAH s, 如 2�硝基芴、 1�硝基芘、 9�硝基蒽和 6�硝基
苯并 ( a)芘等均未检出, 这可能是受爆炸时温度的影响. 因此, 可以说明此次爆炸事件并没有产生显

著的高致癌性、致突变性的硝基多环芳烃.

3� 结论

� � 分析结果表明, 化工厂爆炸产生的污染物对距离相对较远的哈尔滨、肇源和松原等地区几乎没有
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影响; 距离爆炸地点最近的几个采样点 PAH s的含量均在 �g� g
- 1
级以上, 其中化工厂东北的采样点

PAH s的总含量甚至高达 417�4 �g� g
- 1
, 污染最为严重. 由此可以看出, 随着距离爆炸地点的增大,

PAH s的总含量呈明显下降趋势. 初步说明 PAH s主要来源于此次爆炸事件, PAH s的产生对化工厂附

近地区造成了污染. 另外, PAH s的分布也受到了一定的风向影响.

表 3� 松花江土壤及底泥样品中硝基多环芳烃的浓度 ( ng� g- 1, 干重 )

Tab le 3� The concentrations o f N itro�PAH s in so il and sed im ents of Songhuajiang samp les ( ng� g- 1, dry w eight)

目标物
哨口

(底泥 )

九站大桥

(底泥 )

龙潭桥

(底泥 )

厂西南

(土样 )

厂东南

(土样 )

厂西北

(土样 )

厂东北

(土样 )

十号线源头截留口

(底泥 )

十号线明渠

(底泥 )

1, 3�二硝基苯 < 0�03 < 0�03 < 0�03 0�45 3�34 0�40 20�0 4884 84�7

1�硝基萘 < 0�03 < 0�03 < 0�03 0�10 0�05 0�39 0�53 24�3 < 0�15

2�硝基萘 < 0�02 < 0�02 < 0�02 0�10 0�10 0�31 0�26 2�70 0�28

2�硝基联苯 < 0�03 < 0�03 < 0�03 < 0�03 < 0�03 < 0�03 2�55 355 829

3�硝基联苯 < 0�03 < 0�03 < 0�03 < 0�03 < 0�03 < 0�03 < 0�15 178 475

4�硝基联苯 < 0�07 0�66 4�55 < 0�07 < 0�07 0�13 < 0�15 495 2419

1, 2�二硝基萘 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�5 < 0�25 < 0�5
5�硝基苊 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�5 < 0�25 < 0�5

2�硝基芴 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�5 < 0�25 < 0�5

9�硝基蒽 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�5 < 0�25 < 0�5

3�硝基荧蒽 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 0�38 < 0�5 < 0�25 48�6

1�硝基芘 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�5 < 0�25 92�7

7�硝基苯并 ( a)蒽 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�5 < 0�25 < 0�5

6�硝基 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�5 < 0�5 340�1

6�硝基苯并 ( a)芘 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�1 < 0�5 < 0�25 < 0�5
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SEDIMENT BY GAS CHROMATOGRAPHY�MASS SPECTROMETRY
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ABSTRACT

� � Po lycyclic arom atic hydrocarbons( PAH s) and n itro�polycyc lic aromatic hydrocarbons( N itro�PAHs) w ere

detected by gas chrom atography�mass spectrom etry in so il and sedim ent samples around the plan.t R esults

demonstrated that � PAH s concentra tions in several sed iment samp les w ere h igher than 16�61�g� g
- 1
, the

highest observed concentra tion( 417�4�g� g
- 1
) o f a ll the samp les w asm easured on the north�east of exp losion

site. M onon itro�and dinitro�PAH s w ere detected in severa l samp ling sites, how ever, no combustion N itro�
PAH s patterns w ere found, indica ting no remarkab leN itro�PAH s w ere produced during the acc iden.t

� � Keywords: nitrated po lycyclic aromatic hydrocarbons, polycyclic aromatic hydrocarbons, so i,l sedimen.t


